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La presente invention est relative a des compositions elastomeres comportant a titre de charge 
renfor9ante de la silice, ces compositions presentant, a I'etat vulcanise, des proprietes 
hysteretiques ameliorees. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger Tenvironnement sont devenues 
une priorite, il est souhaitable de produire des melanges possedant une hysterese aussi faible que 
possible afm de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de produits semi-fmis entrant dans la 
composition d'enveloppes de pneumatiques tels que, par exempie, des sous-couches, des gonmies 
de liaison entre caoutchoucs de differentes natures ou de calandrage de renforts metalliques ou 
textiles, des gommes de flancs ou des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques aux 
proprietes ameliorees, ces pneumatiques possedant notanunent une resistance au roulement 
reduite. 

Pour atteindre un tel objectif, de nombreuses solutions ont ete proposees consistant notamment a 
modifier la nature des polymeres et copolymeres dieniques en fm de polymerisation au moyen 
d' agents de couplage ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. La tres grande majorite de ces 
solutions se sont essentiellement concentrees sur Tutilisation des polymeres modifies avec du noir 
de carbone comme charge renfor9ante dans le but d'obtenir une borme interaction entre le 
polymere modifie et le noir de carbone, car Tusage de charges blanches renfor9antes, notamment 
la silice, s'est revele inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles 
compositions et, par voie de consequence, de certaines proprietes des pneumatiques mettant en 
oeuvre ces compositions. A titre d'exemples illustratifs de cet art anterieur, on peut citer US-A-4 
677 165 qui decrit la reaction de polymeres dieniques vivants fonctiormalises a I'aide d*un derive 
de la benzophenone, pour obtenir des polymeres aux proprietes ameliorees dans des compositions 
contenant du noir de carbone a titre de charge renfor^ante. EP-A-0 451 604 decrit a titre d'agent 
de fonctionnalisation un composant portant une fonction amine et permettant ime interaction 
amelioree entre le polymere modifie et le noir de carbone. Dans le meme but, US-A-4 647 625 
decrit la fonctionnalisation d'elastomeres par reaction d'un polymere vivant avec de la N-methyl- 
pyrrolidone. EP-A-0 590 491 et EP-A-0 593 049 decrivent des polymeres portant une fonction 
amine tertiaire en extremite de chaine et permettant egalement une meilleure interaction avec du 
noir de carbone. 

Quelques solutions ont ete egalement proposees concemant I'utilisation de la silice a titre de 
charge renforgante dans les compositions destinees a constituer des bandes de roulement de 
pneumatique. On a propose dans ce but des polymeres fonctiormalises comportant des fonctions 
alcoxysilanes en bout de chaine des polymeres, comme decrit dans EP-A-0 299 074 et EP-A-0 
447 066. Seuls ces polymeres fonctionnalises ont ete decrits dans I'art anterieur comme efficaces 



pour reduire I'hysterese et pour ameliorer la resistance a I'abrasion, mais la fabrication 
industrielle de ces polymeres pose des problemes d'evolution de macrostructure lors des etapes de 
recuperation, comme le stripping et le sechage. Pour tenter de resoudre ces problemes, on a 
propose d'utiliser des polymeres fonctionnalises avec des fonctions alcoxysilanes non 
hydrolysables, comme decrit dans US-A-5 066 721, mais leur efficacite en melange avec de la 
silice est reduite. La preparations de polymeres dieniques a fonction amine est connue de 
I'homme de Tart mais ces polymeres ne sont pas tres efficaces en utilisation avec la silice, comme 
mentionne dans EP-A-0 661 298. 

Cet interet pour les compositions renforcees a la silice a ete relance avec la publication de EP-A- 
0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre obtenue par travail 
thermo-mecanique d'un copolymere de diene conjugue et d'un compose vinylaromatique prepare 
par polymerisation en solution avec 30 a 150 parties en poids pour 100 parties en poids 
d'elastomere d'une silice precipitee particuliere qui presente un excellent compromis entre 
plusieurs proprietes contradictoires et qui, pour la premiere fois, permet la commercialisation de 
pneumatiques ayant une bande de roulement chargee a la silice possedant I'excellent compromis 
requis. 

La presente invention concerne une nouvelle composition de caoutchouc contenant de la silice, 
ou un melange de silice et de noir de carbone, a titre de charge renforfante, cette composition 
presentant des proprietes de mise en oeuvre a cru satisfaisantes et des proprietes ameliorees a 
I'etat vulcanise notamment une excellente hysterese et un excellent renforcement. 

L'invention concerne aussi les bandes de roulement d*enveloppes de pneumatiques qui 
comportent au moins une composition conforme a l'invention, ainsi que les bandes de roulement 
qui sont obtenues par vulcanisation de ces bandes de roulement. 

L'invention concerne aussi les enveloppes de pneumatiques comportant au moins une 
composition conforme a l'invention, ainsi que les enveloppes de pneumatiques qui sont obtenues 
par vulcanisation de ces enveloppes, au moins une composition conforme a l'invention etant 
utilisee par exemple dans la bande de roulement. 



La composition de caoutchouc vulcanisable au soufre conforme a Tinvention est caracterisee en 
ce qu*elle comporte : 

a) au moins un polymere choisi dans I'ensenible constitue par les polymeres dieniques, las 
copolymeres olefme/diene monomere et les copolymeres iso-olefine/para-alkylstyrene 
halogenes ; 

b) de la silice conune charge ; 

c) au moins un agent favorisant la liaison entre la silice et le polymere, cet agent ayant la formule 
(I) 

Z^-R^-Sn-R^-Z^ 

dans laquelle 

n est un nombre entier de 2 a 8 ; 

R^ et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans I'ensemble forme 
par les groupes alkylenes substitues ou non substitues ayant un total de 1 a 1 8 atomes de carbone 
et les groupes arylenes substitues ou non substitues ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone ; 
Z^ et Z^, qui peuvent etre identiques ou differents, 

r3 

representent chacun un groupe -Si-R^ 

Bp 

ou R-^, R^ et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans I'ensemble 
forme par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les groupes phenyles, les groupes 
alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes cycloalcoxyles ayant de 5 a 8 atomes 
de carbone, a la condition qu'au moins un des P? , et soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ; 

d) au moins une guanidine substitute par au moins deux groupes qui peuvent etre identiques ou 
differents et qui sont choisis chacun dans I'ensemble constitue par les groupes alcoyles, aryles ou 
aralcoyles ; 

et en ce qu'elle presente au moins une des caracteristiques suivantes : 

- elle comporte au moins un polymere dienique qui comporte au moins un groupe 
terminal simine qui lui est lie en extremite de chaine, le polymere etant alors depourvu de 
groupement alcoxysilane et de groupement silanol ; 

- la composition comporte au moins une amine aliphatique ou cycloaliphatique libre. 

Dans ce qui suit, le terme "polymere" couvre a la fois les homopolymeres et les copolymeres, le 
terme "copolymere" couvrant les polymeres obtenus chacun a partir de deux, ou plus de deux, 
monomeres, par exemple des terpolymeres. 



Par polymere dienique on entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere 
diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymere obtenu par copolymerisation 
d'un ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques 
ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de diene conjugue on peut citer notamment le 
butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en C\ a C5)-l,3-butadiene tels que, 
par exemple, le 2,3-dimethyl-l,3-butadiene, le 2,3-diethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl' 
1,3 -butadiene, le 2-methyl-3-isopropyl-l,3-butadiene, le phenyl- 1,3-butadiene, un aryl-1,3- 
butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notanunent le styrene, Tortho-, metha-, para- 
methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutyl-styrene, les methoxy- 
styrenes, les chloro-styrenes, le vinylmesithylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir par exemple entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et 
de 1 % a 80 % en poids d'unites vinylaromatiques. Les polymeres peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d*un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou 
randomisant employes. 

A titre preferentiel conviennent les poly butadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites- 1,2 comprise entre 1 % et 80 %, les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene 
et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus 
particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en liaisons- 1,2 de la partie butadienique 
comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 30 % et 80 %. Dans 
le cas de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en 
styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %, 
une teneur en isoprene comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particulierement comprise 
entre 20 % et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % en poids et plus 
particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites- 1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4 % et 85 %, une teneur en unites trans- 1,4 de la partie butadienique 
comprise entre 6 % et 80 %, une teneur en unites- 1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise 
entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans- 1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10 % 
et 50 %. 



Lorsque le polymere dienique comporte iin groupe terminal amine, il est alors depourvu de 
groupement alcoxysilane et de groupement silanol et il peut etre xm homopolymere ou 
copolymere obtenu a partir des monomeres precites, ce polymere pouvant etre obtenu par 
initiation ou fonctionnalisation. 

Dans le cas ou le groupe terminal amine est introduit par initiation, la polymerisation est alors 
avantageusement realisee avec un initiateur de type amidure de lithium comme decrit dans la 
litterature, par exemple dans I'ouvrage de T.C. Cheng, Anionic Polymerization, public par 
I'American Chemical Society, Washington, p. 513, 1981 dont le contenu est incorpore ici. Cet 
amidure de lithium, de formule 

Rl-N-Li 
R2 (") 

dans laquelle R\ et R2, independamment Tun de I'autre, sont chacim un groupe alkyle, ou 
forment ensemble un cycloalkyle, le nombre d'atomes de carbone de I'ensemble de Ri ei R2 etant 
de preference de 2 a 15. ' 

A titre preferentiel, R\ et R2 peuvent etre chacun un radical ethyle, butyle, ou former ensemble 
un radical cycloalkyle ayant de 4 a 6 atomes de carbone. 

L'initiateur de formule (II) est le cas echeant prepare en presence d*un agent polaire comme le 
tetrahydrofuranne, par reaction de Tamine Rj -NH-R2 correspondante, par exemple 
I'hexamethyleneimine, avec un alkyllithium, par exemple le n-butyllithium. 

Dans le cas ou le groupe terminal amine est introduit par une fonctionnalisation a Tissue de la 
polymerisation, ou peut par exemple utiliser les precedes de fonctionnalisation decrits dans EP- 
A-451 604, EP-A-US 4 647 625, ou dans "Synthesis of polymers vsdth amino end groups. 3. 
Reactions of anionic living polymers v/ith a-halo-co-aminoalkanes with a protected amino 
functionality", Kenji Ueda et al, Macromolecules, 1990, 23, pages 939-945. 

La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. On effectue generalement la 
polymerisation a une temperature comprise entre 20''C et 120^C et de preference comprise entre 
30°C et 90°C. 



Les copolymeres olefine-diene peuvent etre notamment les EPDM (ethylene-propylene-diene 
monomere), comme les copolymeres ethylene-propyIene-hexadienel-4, les copolymeres 
ethylene-propylene-ethylidenenorbomene, les copolymeres ethylene-propylene- 
dicyclopentadiene, les caoutchoucs butyle, en particulier les copolymeres isobutylene-isoprene 
halogene le cas echeant. Les copolymeres iso-olefme/para-alkylstyrene halogene peuvent etre par 
exemple les caoutchoucs isobutylene-paramethylstyrene halogenes commercialises par la Societe 
Exxon sous la marque EXXPRO. 

Les polymeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, microsequences, et etre 
prepares en dispersion, en solution, en masse ou en phase gazeuse. 

La composition conforme a Tinvention peut comporter un melange de deux, ou plus, polymeres 
precedemment definis. 

L'amine aliphatique ou cycloaliphatique libre peut etre une amine primaire, secondaire ou 
tertiaire. On peut citer a titre d'exemples non limitatifs.les amines suivantes : les butyl, dibutyl, 
tributylamines, les pentyl, dipentyl, tripentylamines, les hexyl, dihexyl, trihexylamines, les 
cyclohexyl, dicyclohexyl, tricyclohexylamines, les benzyl, dibenzyl, tribenzylamines, les octyl, 
dioctyl, trioctylamines, les decyl, didecylamines, les dodecyl, didodecylamines, la pyrrolidine et 
les alcoylpyrrolidines, la piperidine et les alcoylpiperidines, Thexamethyleneimine et les 
alcoylhexamethyleneimines, ces amines pouvant etre utilisees seules ou en melange entre elles. 

De preference, la teneur en amine libre, ou en melange d'amines libres, est de 0,5 a 4 % en poids 
par rapport a la silice ou au total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en 
poids. 

La guanidine substituee peut etre par exemple la triphenylguanidine, la diphenylguanidine, la di- 
o-tolylguanidine. La composition peut comporter un melange de deux, ou plus, guanidines 
substitutes. 

De preference la teneur en guanidine substituee, ou en melange de guanidines substitutes, est de 
0,5 a 4 % en poids par rapport a la silice ou au total des silices, cette teneur etant 
-avantageusement^de _ LaJ^_%_en poids_._ „^ „ ^ „ ^ 



La silice utilisee comme charge peut etre toute silice connue de rhomme de Tart presentant une 
surface BET inferieure ou egale a 450 m^^/g, une surface specifique CTAB inferieure ou egale a 
450 m^/g, meme si cette amelioration est plus prononcee avec une silice precipitee hautement 
dispersible. Par silice hautement dispersible on entend toute silice ayant une aptitude a la 
desagglomeration et a la dispersion dans une matrice polymerique tres importante observable par 
microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles 
silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer celles obtenues selon les procedes 
decrits dans EP-A-0 157 703 et EP-A-0 520 862 ou la silice Zeosil 1 165 MP de la Societe Rhone- 
Poulenc, la silice Perkasil ICS 430 de la Societe Akzo, la silice Hi-Sil 2000 de la Societe PPG, les 
silices Zeopol 8741 et Zeopol 8745 de la Societe Huber. L'effet benefique est obtenu 
conformement a I'invention quel que scit Tetat physique sous lequel se presente la silice, c*est-a- 
dire qu'elle se presente sous forme de poudre, de microperles, de granules, de billes, et quelle que 
soit la surface specifique de la silice. On peut bien entendu utiliser des coupages de differentes 
silices et utiliser d'autres charges blanches, comme la craie, le kaolin, Talumine. 

En association avec la silice, on peut utiliser le cas echeant dans la charge renforfante du noir de 
carbone, notamment tous les noirs commercialement disponibles ou conventionnellement utilises 
dans les pneumatiques et particulierement dans les bandes de roulement. 

De preference la charge est entierement constitute d'une ou plusieurs silices, ou elle contient au 
moins 40 % en poids et avantageusement au moins 50 % en poids d'une silice ou d*un melange de 
silices. 

La charge renfor^ante, qui peut done comporter de la silice sans noir de carbone ou a la fois de la 
silice et du noir de carbone, presente dans la composition un taux de charge qui peut varier par 
exemple de 30 a 100 parties en poids pour 1 00 parties en poids du poly mere ou de Tensemble des 
polymeres. 

A titre d'exemples d'agent de formule (I) favorisant la liaison entre la silice, ou Tensemble des 
silices, et le polymere dienique, ou I'ensemble des polymeres dieniques, on peut citer : les 2,2 - 
bis(trimethoxysilylethyl)polysulfures, les 3,3'-bis(trimethoxysilylpropyl)polysulfures, les 3,3- 
bis(triethoxysilylpropyI)polysulfures, les 2,2*-bis(triethoxysilylpropyl)polysulfures, les 2,2*- 
bis(tripropoxysilylethyl)polysulfures, les 2,2'-bis(tri-sec-butoxysilylethyl)polysulfures, les 3,3*- 
bis(tri-t-butoxyethyl)polysulfures, les 3,3'-bis(triethoxysilylethyltolylene)polysulfures, les 3,3'- 
bis(trimethoxysilylethyltolylene)polysulfures, les 3,3'-bis(triisopropoxypropyl)polysulfures, les 
3,3'-bis(trioctoxypropyl)polysulfures, les 2,2'-bis(2 -ethylhexoxysilylethyl)polysulfures, les 2,2'- 



bis(dimethoxyethoxysilylethyl)polysulfures, 

bis(methoxyethoxypropoxysilylpropyl)polysulfures, 

bis(methoxydimethylsilylpropyl)polysulfiires. 



les 




les 



les 



bis(cyclohexoxydimethylsilylpropyl)polysulfures, les 4,4'-bis(trimethoxysilylbutyi)polysuIfures, 
les 3,3'-bis(trimethoxysilyl-3-methylpropyl)polysuIfures, les 3,3'-bis(tripropoxysilyl-3- 
methylpropyOpolysulfures, les 33 -bis(dimethoxymethylsilyl-3-ethylpropyl)polysulfures, les 
3,3'-bis(trimethoxysilyl-2-methylpropyI)polysulfures, les 3,3'-bis(dimethoxyphenylsilyl-2- 
methylpropyOpolysulfures, les 3,3'-bis(triniethoxysilylcyclohexyl)polysulfLires, les 12, 1 2'- 
bis(trimethoxy sily Idodecy l)poly sulfures, les 12,1 2 -bis(triethoxysilyldodecy l)polysulfures, les 
1 8, 1 8'-bis(trimethoxysilyloctadecyl)polysulfures, les 18,1 8'- 

bis(methoxydimethylsilyloctadecyl)polysulfures, les 2,2 -bis(trimethoxysilyl-2- 

methylethyOpolysulfures, les 2,2'-bis(triethoxysilyl-2-methylethyl)polysuiflires, les 2,2'- 
bis(tripropoxysilyl-2-methylethyl)polysuIfures, et les 2,2*-bis(trioctoxysilyl-2- 

inethylethyl)polysulfures. Un tel agent de liaison est par exemple celui vendu par la Societe 
Degussa sous la designation commerciale Si69 dont la formule moyenne est bis(3- 
triethoxysilylpropyl)tetrasulfure. Ces polysulfiires peuvent etre utilises isolement ou en melange 
entre eux. 

De preference, dans I'agent de liaison de formule (I), n est superieur a 2, ou s'il y a plusieurs tels 
agents, au moins 80 % de n est superieur a 2 pour I'ensemble de ces composes. 

De preference, la teneur en agent de formule (I), ou en melange de tels agents, est d'au moins 4 % 
en poids par rapport au poids de la silice, ou du melange de silices, utilisees comme charge. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent egalement contenir les autres constituants et 
additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, comme des plastifiants, 
pigments, antioxydants, du soufre, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles d'extension, un 
ou des agents de liaison autres que ceux de formule (I) et/ou un ou des agents de recouvrement de 
la silice tels que des polyols, des alcoxysilanes, en plus de I'agent de formule (I). De preference, 
on n'utilise comme agent de liaison avec la silice qu'un ou plusieurs agents de formule (I) ou si 
d'autres agents de liaison sont presents, le poids du ou des agents de liaison de formule (I) est 
superieur a 50 % du poids de Tensemble des agents de liaison. 



L'invention est illustree plus en detail par les exemples qui suivent et qui ne sauraient constituer 
une limitation de la portee de l'invention. 

Dans les exemples, les proprietes des charges, notamment la silice, et des compositions sont 
evaluees comme suit : 

- Viscosite Mooney : ML(l+4) a 100°C mesuree selon la nomie ASTM D-1646 ; elle est 
designee par la suite comme "ML( 1+4)1 00''". 

- Modules d'allongement a 300 % (MA 300), 100 % (MA 100) et 10 % (MA 10) : mesures 
effectuees selon la norme ISO 37. 

- Indices de cassage Scott : mesures a 20°C (ci-apres abreges en Scott20®), la force de rupture 
(Fr) est exprimee en MPa et Tallongement a la rupture (Ar) est exprime en %. 

- Pertes hysteretiques : mesurees par rebond a 60°C, la deformation est de I'ordre de 40 % ; ces 
pertes sont designees par la suite comme "PH", la deformation etant abregee en "def 

- Proprietes dynamiques en cisaillement, selon la norme ASTM D2231-71 (reapprouvee en 
1977) : mesures effectuees en fonction de la deformation a 23°C et a 10 hertz. La non linearite, 
exprimee en MPa, qui est la difference de module de cisaillement entre 0,15 % et 50 % de 
deformation crete-crete, est designee par la suite comme "DeltaG*". L*hysterese est exprimee par 
la mesure de tgS et G" a 7 % de deformation. 

Dans tous les exemples qui suivent les chiffres concemant les divers composants des 
compositions sont donnes sous forme de parties en poids pour 100 parties en poids d'elastomere 
ou de melange d'elastomeres (pee), sauf indication differente, et les teneurs en styrene des 
polymeres sont exprimees en % massiques et les teneurs d'enchainement vinyliques (1,2) des 
polymeres sont exprimes en % par rapport aux unites butadieniques incorporees. 
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Exemple 1 

On utilise la foimule de base Fl suivante : 



SBR 100 

Silice (1) 80 

Huile aromatique 4 0 

Agent de liaison (2) 6,4 

ZnO 2 , 5 

Acide stearique 1,5 

Antioxydant {6PPD) 1, 9 

Cire ozone C32T 1,5 

Souf re 1, 1 

Sulf enamide (CBS) 2 

Diphenylguanidine 1 , 5 



(1) = Silice ZEOSIL 1165 (de la societe Rhone-Poulenc) 

(2) = Agent de liaison: Si69 de la societe Degussa 

L'abreviation "SBR" represente un elastomere styrene-butadiene choisi parmi les trois produits 
suivants, qui sont tous polymerises en solution (SSBR) : 

SSBR A : teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; 
Tg =-38^C ; ML(1+4)100^ = 30 ; 

SSBR B : meme micro et macrostructure que le SSBR A 

(Tg = -3 8*^0; ML(1+4)100*' = 30) mais initie avec I'hexamethyleneiminelithium HMINLi 
(amine tertiaire cycloaliphatique fixee en bout de chaine du SBR) ; 

SSBR C : meme micro et macrostructure que le SSBR A 

(Tg = -38°C ; ML(1+4)100° = 30) mais contenant de la dodecylhexamethyleneimine (DDCHMI) 
libra introduite juste avant I'etape de stripping, apres Tarret de la polymerisation. 

La synthese de ces elastomeres est realisee selon un precede discontinu de la fa9on suivante. 



Preparation du SSBR A 



Dans un reacteur de 10 litres contenant 6,4 litres de cyclohexane desaere on injecte 167 g de 
styrene, 476 g de butadiene et 1500 ppm de THF. Les impuretes sont neutralisees a Taide de n- 
butyllithium puis on ajoute 0,0035 mole de n-BuLi ainsi que 0,0019 mole de tertiobutylate de 
sodium utilise comme agent randomisant, la polymerisation est conduite a 55*^C. 
A 98 % de conversion, le polymere est stoppe a I'aide de 0,0050 mole de methanol. La solution 
de polymere est agitee pendant 15 minutes a 55°C. 

Le polymere est antioxyde par addition de 0,20 gramme pour cent grammes d'elastomere (pee) de 
2,2'-methylene bis(4-methyl-6- tertiobutylphenol) et 0,20 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N- 
phenyl-p-phenylenediamine. Le solvant est elimine par stripping a la vapeur d'eau et le polymere 
est seche sur outil a cylindres a 100°C. 

La viscosite inherente du produit est de 1,43 dl/g. 

Le pourcentage de styrene (RMN ^ H) est de 26 %, le taux d'enchainements vinyliques est de 
41 %. 

Preparation du SSBR B 

Le SSBR B est prepare dans des conditions identiques a celles decrites pour le SBR A, a 
I'exception toutefois de Tinitiation qui est realisee a Taide de 0,038 mole d'hexamethyleneimine 
lithiee, utilisee a la place du n-BuLi. 

La viscosite inherente du polymere est de 1,45 dl/g. 

Preparation du SSBR C 

Le SSBR C est synthetise dans des conditions identiques a celles decrites pour le SSBR A a 
I'exception de la fin de reaction. 

30 meq/kg de dodecylhexamethyleneimine (0,8 pee) sont ajoutes a la solution polymerique apres 
le stoppage au methanol et avant I'operation de stripping du solvant a la vapeur d'eau. 



Avec les elastomeres precites on forme les quatre compositions suivantes. 
Composition 1 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR A. 
Composition 2 : formula Fl dans laquelle le SBR est le SSBR B. 
Composition 3 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR C. 

Composition 4 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR A et qui comporte en outre 0,8 pee 
de dodecylhexamethyleneimine (DDCHMI) libre. 

La composition 1 est une composition temoin, les compositions 2, 3 et 4 etant conformes a 
rinvention. 

Pour effectuer les melanges conduisant aux compositions, on opere un travail thermomecanique 
en deux etapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, en utilisant un melangeur inteme a 
palettes, avec une vitesse moyenne des palettes de 45 tours/min jusqu*a atteindre une temperature 
maximale de tombee de leCC tandis que Tetape de finition est effectuee a 30°C. Dans le cas de 
la composition 4, 1'addition de Famine libre (DDCHMI) est realisee au melangeur inteme, lors de 
la premiere etape de ce travail thermomecanique. 

La vulcanisation est effectuee pour toutes les compositions a 1 50^C pendant 50 min. 

On compare entre-elles les proprietes obtenues tant a I'etat non vulcanise qu*a Tetat vulcanise des 
compositions 1 a 4. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 1. 



TABLEAU 1 



Compositions 


1 


2 


3 


4 




Fl 


Fl 


"PI 
r X 


r -L + u , o^cs amine 




SSBR A 


SSBR B 


SSBR C 


SSBR A 


Initiateur 


nBuLi 


HMINli 


nBuLi 


nBuLii 


Stoppeur 


MeOH 


MeOH 


MeOH+Amine 


MeOH 






invention 


invention 


invention 


Proprietes a 


I'etat non vulcanise 






ML(l+4) 100° 


51 


55 


54 


51 


Proprietes a 


1 * etat vulcanise 






Shore 


64,0 


58,8 


56, 5 


59, 4 


MAIO 


5, 10 


3,83 


T AO 


*□ o c 
J , 9b 


MAIOO 


1,72 


1,71 


1, 61 


1,57 


MA300 


2,03 


2 , 26 


2 , 19 


1,96 


MAS 00 /MAI 0 0 


1, 18 


1,32 


1,36 


1,25 


Scott20° Fr 


18 , 1 


20 , 9 


20,4 


19, 0 


Ar% 


520 


580 


580 


570 


PH 


33 , 2 


25, 1 


26 , 1 


29,4 


(def = 40%) 










Proprietes dynamiques 


en def ormation ( lOHz / 


def 0,15%-50%) 


DeltaG* 


4,05 


1,09 


1, 03 


1, 95 


tg6 


0 , 355 


0 , 216 


0, 224 


0, 266 


G" 


1,230 


0,433 


0, 436 


0 , 690 



Le tableau 1 montre que les trois compositions conformes a rinvention 2 a 4 presentent des 
proprietes d'hysterese notablement ameliorees par rapport a la composition temoin 1, et ceci aussi 
bien pour une deformation faible (valeurs de tg5 et G") que pour une deformation importante 
(valeurs de PH), et que ces compositions conformes a Tinvention presentent des proprietes de 
renforcement et de tenue a la rupture notablement meilleures que celles de la composition temoin 
( valeurs de MA300/MA100 et de Scott 20^). Cette amelioration pouvant done etre obtenue avec 
un polymere non fonctionnalise (compositions 3 et 4). 

On constate en outre que la composition 4, tout en etant meilleure que la composition temoin 
pour les raisons precitees, presente des proprietes legerement inferieures a celles des 
compositions 2 et 3, ce qui montre que Tintroduction de I'amine liee au polymere ou parfaitement 
dispersee dans la matrice elastomerique par ajout en solution avant stripping est plus efficace 
pour ameliorer les proprietes d'hysterese et de cohesion mecanique. 

Exemple 2 

On utilise la meme formule de base Fl que dans Texemple 1 et les trois SSBR suivants : 

- SSBR D : Tg = -38°C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; ML(1+4)100° = 70 

- SSBR E : Tg = -38°C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; fonctionnalise a I'aide 
de rhexamethylcyclotrisiloxane (D3) ; ML(H-4)100'' = 60 

- SSBR F : Tg = -SS'^C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styrene = 26 % ; etoile a I'aide du 
tetrachlorure d'etain ; ML(1+4)100^ = 70. 

La synthese de tous ces elastomeres est realisee selon un procede continu, de la fagon suivante : 
Preparation des SSBR D et E 

Dans un reacteur de 14 litres de capacite utile avec agitateur de type turbine, on introduit en 
continu du cyclohexane, du butadiene, du styrene et du tetrahydrofuranne aux rapports massiques 
100 : 10,00 : 4,30 : 0,3 ainsi qu'une solution de n-butyllithium (SSBR D: 460 micromoles de n- 
_BuLi^actif_pour_ .1.0.0_grammes, de_mQnomeres,„SSBR„E: 5.Q0_micromoIes)._Les debits- de-ces_ 
differentes solutions sont calcules pour que le temps de sejour soit de 40 minutes sous forte 
agitation. La temperature est maintenue constante a 60°C. En sortie du reacteur, les conversions 



mesurees sur des prelevement sont de 85 % (SSBR D) et 88 % (SSBR E). Les deux SBR 
contiennent 26 % de styrene incorpore (en masse) et une teneur de 41 % en liaisons- 1,2 pour la 
partie butadienique. 

Le SSBR D est stoppe a I'aide de methanol (rapport MeOH/n-BuLi = 1,5). 

Le SSBR E est stoppe par addition de D3 (rapport D3/n-BuLi = 0,40), Un temps de contact entre 
le polymere et le D3 de 40 minutes est assure a Taide d'un second reacteur agite et chauffe a 
60°C. 

Pour les deux elastomeres, on ajoute 0,8 pee de 2,2'-methylene bis(4-methyl-6-tertiobutylphenol) 
et 0,2 pee de N-(l,3- dimethylbutyl)-N-phenyl-p-phenylenediamine utilises comme anti- 
oxydants. Les polymeres sont separes du solvant par stripping du solvant a la vapeur d'eau puis 
seches sur outil a 100°C pendant 10 minutes. Les viscosites inherentes (dans le toluene) sont 
mesurees avant Toperation de stripping. 

Le taux de fonction [Si(CH3 )20H] est determine a I'aide d'un dosage RMN du proton. 

Le dosage RMN ^ H est effectue sur un echantillon ayant subi trois cycles de dissolution dans le 
toluene et coagulation dans le methanol afm d'eliminer toute trace eventuelle 
d'hexamethylcyclotrisiloxane residuel (non lie au polymere). La masse moleculaire du SSBR E 
estde 175 OOOg.mole*^ 

Le spectre RMN du SSBR E fonctionnalise dimethylsilanol est caracterise par des massifs a 
0,05 ppm et 0,1 ppm correspondant au groupement Si(CH3)2. Le taux de motif [Si(CH3)20H] 
est de 4,6 meq/kg soit un taux de chaines fonctionnalisees de 8 1 %. 

Preparation du SSBR F 

Le SSBR F est synthetise dans des conditions analogues a celles decrites pour les SSBR D et E a 
Texception toutefois de la quantite de BuLi utilisee ainsi que du mode de stoppage. 

La quantite de n-BuLi actif est de 900 micromoles pour cent grammes de monomeres. 

A la sortie du reacteur la conversion est de 92 % (viscosite : 1,26 dl/g), le tetrachlorure d'etain 
est injecte en amont d'un melangeur statique comportant 24 elements. Les antioxydants sont 
ajoutes 5 minutes apres I'injection de SnCl4. La viscosite apres etoilage est de 1,85 dl/g. 



On realise six compositions referencees 5 a 10 de la fa9on suivante : 



Composition 5 : formula Fl dans laquelle le SBR est le SSBR D ; 
composition 6 : composition 5 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 
composition 7 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR E ; 
composition 8 : composition 7 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 
composition 9 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR F ; 
composition 10 : composition 9 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI. 



La realisation des compositions par melange ainsi que leur vulcanisation sent effectuees comme 
dans I'exemple 1 . Pour les compositions 6, 8 et 1 0, Taddition de I'amine a ete realisee au 
melangeur interne lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les compositions 5, 7 et 9 sont des compositions temoins, les compositions 6, 8 et 10 etant 
conformes a I'invention. 



Les tests sont operes dans les memes conditions qu'a I'exemple 1, les resultats etant donnes dans 
le tableau 2. 



TABLEAU 2 



Compositions 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




Fl Fl+amine 


Fl Fl+amine 


Fl 


Fl+amine 


DDCHMI 


0 , 8pce 




0, 8pce 




0 , 8pce 




SSBR 


D 


SSBR 


E 


SSBR F 


Stoppeur 


MeOH 


D3 




SnCl4 


Proprietes a 


1 *etat 


non vulcanise 








ML(l+4) 100^ 


79 


76 


87 


86 


43 


42 


Proprietes a 


1 'etat 


vulcanise 








Shore 


63,3 


59,0 


59, 2 


58, 8 


60, 8 


58,7 


MAIO 


5 , 12 


4 , 05 


3, 89 


3, 72 


4,53 


4,13 


MAI 0 0 


1,57 


1,43 


1, 61 


1,69 


1,54 


" 1,46 


MA3 0 0 


1,75 


1,73 


2, 01 


2, 23 


1,74 


1,71 


MAS 00 /MAI 0 0 


1,11 


1, 21 


1, 25 


1, 32 


1,13 


1,17 


Scott20^ Fr 


21,1 


20, 9 


24 , 0 


25, 0 


17, 6 


18, 1 


Ar% 


650 


680 


610 


590 


600 


620 


PH 


33,1 


29, 1 


24, 6 


22, 5 


37,4 


35, 6 



(def = 40%) 



Proprietes dynamiques en deformation ( lOHz / def 0,15%- 50%) 

DeltaG* 4,81 2,70 1,48 1,18 3,00 2,23 

tg6 0,370 0,281 0,249 0,228 0,336 0,305 

G" 1,430 0,890 0,576 0,488 1,060 0,843 



Les compositions 6, 8 et 10 conformes a Tinvention montrent que I'addition de Tamine libre 
permet, avec n'importe quel elastomere fonctionnalise ou etoile, d'ameliorer significativement les 
hystereses et le renforcement par rapport aux proprietes obtenues avec les compositions 
classiques obtenues sans addition diamine libre. 



Exemple 3 



On utilise les formules de base F2 et F3 suivantes : 
Formuie F2 



SBR 100 

Silice (1) 60 

Huile aromatique 20 

Agent de liaison (2) 4,8 

2nO 2 , 5 

Acide stearique 1,5 

Antioxydant (6PPD) 1, 9 

Cire ozone C32T 1,5 

Souf re 1 / 1 

Sul f enamide ( CBS ) 2 

Diphenylguanidine 1 , 1 



(1) = Silice ZEOSIL 1165 (fabrique par la societe Rhone-Poulenc) 

(2) = Agent de liaison: Si69 Degussa 



- 19- 



Formule F3 



SBR 



100 



Silice (1) 40 

Noir N234 40 

Huile aromatique 40 
Agent de liaison (2) 3,2 
ZnO 2 , 5 

Acide stearique 1/5 
Antioxydant {6PPD) 1 / 9 

Cire ozone C32T 1/5 
Souf re 1 ' 1 

Sulf enamide (CBS) 2 
Diphenylguanidine 0 , 8 

(1) = Silice ZEOSIL 1 165 (de la societe Rhone-Poulenc) 

(2) = Agent de liaison: Si69 de la societe Degussa 

A I'aide de ces deux formules de base on realise des compositions en utilisant les elastomeres 
SSBR A et SSBR B de Texemple 1 . 

Ces compositions sont les suivantes : 

composition 1 1 : formule F2, le SBR etant SSBR A ; 

composition 12 : formule F2, le SBR etant SSBR B ; 

composition 13 : formule F2, le SBR etant SSBR A avec en outre 0,8 pee de DDCHMI ; 
composition 14 : formule F3, le SBR etant SSBR A ; 
composition 15 : formule F3, le SBR etant SSBR B. 

Les compositions 1 1 et 14 sont des compositions temoins, les compositions 12 et 13 et 15 etant 
conformes a I'invention. 



La realisation des compositions par melange ainsi que leur vulcanisation sont effectuees comme 
dans I'exemple 1. L'addition de I'amine libre pour la composition 13 s'effectue au melangeur 
interne, lors de la premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les resultats sont consignes dans les tableaux 3 et 4. 



TABLEAU 3 



Compositions 


11 


12 


13 


Formula 


F2 


F2 


F2+aTnine 


Amine 






0 , 8pceDDCHMI 


SSBR 


SSBR A 


SSBR B 


SSBR A 


Initiateur 


nBuLi 


HMINLi 


nBuLi 




MeOH 


MeOH 


MeOH 


Proprieties a 1 ' 


'etat non vulcanise 




ML{l+4) 100° 


64 


78 


69 


Proprietes a 1 


•etat vulcanise 






Shore 


64, 2 


57, 2 


55,3 


MAIO 


5,41 


3,68 


3 , 38 


MAI no 


1,88 


1, 72 


1 , 52 


MA300 


2,20 


2, 44 


2, 13 


MA300/MA100 


1,17 


1, 42 


1 , 40 


Scott20° Fr 


22, 8 


23 , 5 


23 , 1 


Ar% 


570 


540 


570 


PH 


27, 2 


18, 9 


22, 8 


(def = 35%) 








Proprietes dynamiques en deformation ( lOHz 


/ def 0, 15%-50%) 


DeltaG* 


3 , 07 


0,39 


0 , 38 


tg6 


0,281 


0, 143 


0 , 148 


G" 


0, 878 


0,247 


0,252 
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Le tableau 3 montre, a la vue des proprietes a Tetat vulcanise, que I'addition de la 
dodecylhexamethyleneimine libre (composition 13) ou que la presence de rhexamethyleneimine 
en bout de chaine (composition 12) permet la encore d'ameliorer significativement les hystereses 
et le renforcement par rapport aux proprietes obtenues avec la composition classique 1 1 non 
conforme a Tinvention. 



TABLEAU 4 



Compositions 14 15 

Formule F3 F3 

SSBR SSBR A SSBR B 

Initiatuer nBuLi HMINLi 

Stoppeur MeOH MeOH 



Proprietes a 1 ' etat non vulcanise 

ML(1+4)100° 56 72 

Proprietes a 1 • etat vulcanise 

Shore 63,4 61,9 

MAIO 5,22 4,77 

MAIOO 1,62 1,75 

MA300 1,72 2,07 

MA300/MA100 1,06 1,18 



Scott20« Fr 17,8 19,0 

Ar% 650 580 

PH 42,1 35,3 
(def = 40%) 

Proprietes dynamiques en def ormat ion ( lOHz / def 0,15%-50%) 

DeltaG* 6,04 3,91 

tg6 0,421 0,365 

G" 1,770 1,250 
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Ce tableau montre que, dans le cas d'une charge a base de noir et de silice en proportion massique 
50/50, 1'addition diamine dans la chaine de Telastomere ameliore les proprietes d'hystereses et de 
renforcement par rapport a celles obtenues avec le melange temoin 14 correspondant dont 
I'elastomere ne contient pas d'amine. 

Exemple 4 

Dans cet exemple on utilise les quatre compositions suivantes : 

composition 16 : formule Fl de base dans laquelle le SBR est le SSBR A ; 

composition 17 : composition 16 dans laquelle la DPG est remplacee par 1,9 pee de 
dodecylhexamethyleneimine (DDCHMI), soit 7,1 mmoles, la teneur en mmoles de la DDCHMI 
etant la meme que celle de la DPG dans la formule de base Fl (7,1 mmoles, egalement) ; 

composition 18 : composition 16 dans laquelle la teneur en DPG est de 2,5 pee (soit 1 1,8 
mmoles) au lieu de 1,50 pee (7,1 mmoles) ; 

composition 19 : composition 16, dans laquelle on a ajoute 1,2 pee (4,5 mmoles) de DDCHMI. 

Seule la composition 19 est conforme a I'invention, les compositions 16 a 18 etant des 
compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans I'exemple 1. 
L'addition des amines, pour les compositions 17 et 19, s'effectue au melangeur interne, lors de la 
premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 5. 



TABLEAU 5 



Compo s i t i on s 






16 


17 


18 


19 


f ormule 






Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


DPG (PCE) (mmol) 




1,50 (7,1) 


0 


2,5(11,8) 


1,5(7,1) 


DDCHM I RA JOUTEE ( PCE ) 


0 


1,9(7,1) 


U 


1,2 (4 , b ) 


Proprietes a 




etat 


non vulcanise 






ML(l + 4) 100*^ 






51 


46 


47 


54 


Proprietes a 


1 » 


etat 


vulcanise 








Shore 






64, 0 


63, 3 


, O 


o 0 , U 


MAIO 






5, 10 


5,17 


4,32 


4,15 


MAIOO 






1, 72 


1, 50 


1, 89 


1, 65 


MA300 






2, 03 


1,57 


O c; Q 
^ / D y 




MA300/MA100 






1, 18 


1,05 


1,37 


1, 25 


Scott20^ Fr 






18, 1 


18, 3 


20,4 


20 , 8 


Ar% 






520 


670 


500 


560 


PH 






33 , 2 


38 , 4 


26 , 2 


29, 3 


(def = 35%) 














Proprietes dynamiques en def ormation ( lOHz 


/ def 0, 15% 


-50%) 


DeltaG* 






4 , 05 


3,43 


2 , 71 


1, 64 


tg6 






0,355 


0, 308 


0, 306 


0, 254 


G" 






1,230 


1, 050 


0, 872 


0, 605 



Cet exemple montre que la composition la plus efficace pour reduire I'hysterese aux faibles 
deformations est la composition ou Ton associe a la fois DPG et DDCHMI (composition 19). 



Example 5 



On utilise les quatre compositions suivantes : 

composition 20 : formule Fl de base ou le SBR est le SSBR A ; 

composition 21 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,4 pee (2,2 mmoles) de 
dicyclohexylamine (DCHA) ; 

composition 22 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,8 pee (3,8 mmoles) de DCHA ; 

composition 23 : composition 20 dans laquelle on a ajoute 0,8 pee (3 mmoles) de DDCHMI. 

La composition 20 est la composition temoin, les compositions 2 1 a 23 etant confomies a 
rinvention. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans I'exemple 1 . 
L'addition des amines, pour les compositions 21, 22 et 23, s*effectue au melangeur interne, lors de 
la premiere etape de ce travail thermomeeanique. 

Les resultats sont donnes dans le tableau 6. 



TABLEAU 6 



Compos i t i ons 


20 


21 


22 


23 


f ormule 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


DCHA (pce/mmoles) 


0 


0,4/2,2 


0, 8/3,8 




DDCHMI RAJOUTEE 


0 


0 


0 


0,8/3 


^ pee / iurriTnu x c o / 










f i Ui _L C L. & CI -i~ C L- « 1— 


non vulcanise 








ML (1 + 4) 100*=* 


51 


51 


50 


51 




V UL ^ ^ CLi.1 -1. O C 








Shore 


64 , 0 


63 , 1 


61, 8 


59,4 


MAIO 


5,10 


4, 78 


4, 79 


3, 95 


MA TOO 


1 , 72 


1 , 70 


1 , 72 


1 , 57 


MA3 0 0 


2,03 


2, 03 


2, 06 


1, 96 


MA300/MA100 


1 , 18 


1,19 


1,20 


1,25 


Scott20^ Fr 


18 , 1 


19, 8 


20,3 


19, 0 


Ar% 


520 


550 


560 


570 


PH 


33 , 6 


30 , 5 


30, 3 


29,4 


(def = 35%) 










Proprietes dynamiques en def ormat ion ( lOHz 


/ def 0,15% 


-50%) 


DeltaG* 


4 , 05 


3 , 42 


3 , 23 


1, 95 


tg6 


0,355 


0, 327 


0, 322 


0 , 266 


G" 


1, 230 


1, 070 


1, 010 


0 , 690 



Get exemple montre que V addition d'amines DCHA et DDCHMI pennet de reduire par rapport 
au temoin les hystereses aux faible et forte deformations. Cependant la DDCHMI (composition 
23) presente une efficacite plus importante. 
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Exemple 6 

On utilise les compositions suivantes : 

composition 24 : formula Fl ou le SBR est le SSBR A ; 

composition 25 : composition 24 a laquelle on a ajoute 0,8 pee de DDCHMI ; 

composition 26 : formule Fl ou Ton utilise 5,7 pee de Si266 de la societe Degussa 
(bispropyltriethoxysilane disulfure) au lieu des 6,4 pee de Si69 ; 

composition 27 : composition 26 comportant en outre 0,8 pee de DDCHMI. 

Les compositions 25 et 27 sont conformes a Tinvention, les compositions 24 et 26 etant des 
compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans Texemple 1 . 
Pour les compositions 25 et 27, Taddition des amines s'effectue au melangeur interne, lors de la 
premiere etape de ce travail thermomecanique. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 7 



TABLEAU 7 



Compositions 






24 


25 


Z b 


A 1 


f ormule 






Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Si69 (pee) 






6,4 


6,4 


0 


0 


Si266 (pee) 






0 


0 


5, 7 


5, 7 


DDCHMI (pee) 






0 


0, 8 


0 


0, 8 


Proprietes a 


1- 


' etat 


non vuleanise 






ML(l+4) 100° 






51 


51 


49 


48 


Proprietes a 


1' 


' etat 


vulcanise 






Shore 






64 , 0 


59,4 


59,0 


58,2 


MAIO 






5, 10 


3, 95 


4,09 


4 , 01 


MAIOO 






1, 72 


1, 57 


1, 20 


1, 18 


MA300 






2 , 03 


1, 96 


1,19 


1,11 


MAS 00 /MAI 00 






1, 18 


1,25 


0,99 


0 , 94 


Scott20*' Fr 






18 , 1 


19,0 


16, 1 


15, 0 


Ar% 






520 


570 


720 


750 


PH 






33 , 2 


29,4 


42,8 


44, 1 


(def = 35%) 














Proprietes dynamiques en deformation 1 


; lOHz 


/ def 0,15 


DeltaG* 






4 , 05 


1,95 


2,68 


2 , 38 


tga 






0, 355 


0,266 


0,312 


0 , 295 


G" 






1, 230 


0 , 690 


0, 905 


0 , 818 



Get exemple montre que I'addition de DDCHMI pennet une amelioration plus importante de 
I'hysterese aux faibles deformations dans le cas d'un agent de liaison conforme a I'invention (Si69 
ou Si266) et que I'utilisation de Si69 (comportant quatre atomes de soufre dans la molecule) 
donne de meilleurs resultats que Tutilisation de Si266 qui ne comporte que deux atomes de soufre 



dans la molecule en ce qui concerne Thysterese a faibles et fortes deformations et le 
renforcement. 



Exemple 7 

On utilise les compositions suivantes : 
composition 28 : formule Fl ou le SBR est le SSBR A ; 
composition 29 : formule Fl ou le SBR est le SSBR B ; 
composition 30 : composition 29 ne contenant que 3,2 pee de Si69 ; 
composition 3 1 : composition 29 depourvue d'agent de liaison ; 
composition 32 : formule Fl dans laquelle le SBR est le SSBR C ; 
composition 33 : composition 32, ou la teneur en Si69 n'est que de 3,2 pee ; 
composition 34 : composition 32 depourvue d'agent de liaison. 

Les compositions 29, 30, 32 et 33 sont conformes a Tinvention, les compositions 28, 31, 34 etant 
des compositions temoins. 

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuees comme dans I'exemple 1 . 
Les resultats sont donnes dans le tableau 8. 
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TABLEAU 8 



Composition 




28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


Formule 




Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Fl 


Si69 (pee) 






6,4 


3,2 


0 


6,4 


3,2 


0 


SSBR 




A 


B 


B 


B 


C 


C 


C 


Proprietes a 


1 


' etat non 


vulcanise 










ML(l+4) lOO*' 




51 


55 


68 


147 


54 


59 132 


Proprietes a 


1 


•etat vulcanise 












Shore 




64, 0 


58, 8 


60, 0 


66, 8 


56, 5 


59, 2 


65, 0 


MAIO 




5, 10 


3 , 83 


4, 64 


7 , 65 


3,48 


4, 33 


7,28 


MAIOO 




1, 72 


1,71 


1,36 


0, 94 


1, 61 


1,37 


0, 78 


KA300 




2, 03 


2 , 26 


1, 52 


0, 52 


2, 19 


1/59 


0,41 


MA300/MA100 




1, 18 


1,32 


1, 12 


0 , 55 


1,36 


1, 16 


0, 53 


Scott20° Fr 




18, 1 


20, 9 


18, 0 


8, 0 


20, 4 


18, 6 


7,1 


Ar% 




520 


580 


720 


1030 


580 


680 


1020 


PH 




33 , 2 


25, 1 


33,5 


54,7 


26, 1 


33 , 7 


59, 9 


(def = 35%) 


















Proprietes dynamiques en def ormat ion { 


lOHz / 


def 0,15%-50%) 




DeltaG* 




4, 05 


1,09 


1,74 


4, 32 


1, 03 


1, 77 


5,15 


tg 5 




0, 355 


0, 216 


0,242 


0, 263 


0, 224 


0, 252 


0, 297 


G" 




1, 230 


0,433 


0, 590 


1, 110 


0,436 


0 , 618 


1, 390 



Cet exemple montre que la presence de groupes amines n'est pas suffisante pour ameliorer le 
compromis de proprietes hysteretiques at de cohesion mecanique, il faut en outre la presence d'un 
agent de liaison conforme a la formule (I), et de preference la teneur en agent de liaison ou 
ensemble d'agents de liaison conformes a cette formule doit etre au moins egal a 4 % de la teneur 
en poids de la silice, ou de Tensemble des silices dans la composition, ce qui est le cas des 
compositions 29, 30, 32 et 33, les resultats etant meilleurs pour les compositions 29 et 32 ou la 
teneur en agent de liaison est superieure a 4 % du poids de silice. 

Bien entendu, Tinvention n'est pas limitee aux examples de realisation precedemment decrits, a 
partir desquels on peut envisager d*autres modes de realisation de I'invention. 
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Revendications 

1. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre caracterisee en ce qu'elle comporte : 

a) au moins un polymere choisi dans I*ensemble constitue par les polymeres dieniques, les 
copolymeres olefine/diene monomere et les copolymeres iso-olefine/para-alkylstyrene 
halogenes ; 

b) de la silice comme charge ; 

c) au moins un agent favorisant la liaison entre la silice et le polymere, cet agent ayant la formule 
(I) 

Z^-R^-Sn-R^-Z2 

dans laquelle 

n est un nombre entier de 2 a 8 ; 

et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dains I'ensemble forme 
par les groupes alkylenes substitues ou non substitues ayant un total de 1 a 18 atomes de carbone 
et les groupes arylenes substitues ou non substitues ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone ; 

et Z^, qui peuvent etre identiques ou differents, 

representent chacun un groupe -Si-R 

OU R-^, R^* et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans I'ensemble 
forme par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les groupes phenyles, les groupes 
alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes cycloalcoxyles ayant de 5 a 8 atomes 
de carbone, a la condition qu'au moins un des , et F? soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ; 

d) au moins une guanidine substituee par au moins deux groupes qui peuvent etre identiques ou 
differents et qui sont choisis chacun dans I'ensemble constitue par les groupes alcoyles, aryles ou 
aralcoyles ; 

et en ce qu'elle presente au moins une des caracteristiques suivantes : 

- elle comporte au moins un polymere dienique qui comporte au moins un groupe 
terminal amine qui lui est lie en extremite de chaine, le polymere etant alors depourvu de 
groupement alcoxysilane et de groupement silanol ; 

- la composition comporte au moins une amine aliphatique ou cycloaliphatique libre. 



2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la charge est constituee 
entierement de silice, ou elle en contient au moins 40 % en poids et avantageusement au moins 
50 % en poids. 

3. Composition selon I'me quelconque des revendications 1 a 2, caracterisee en ce que dans 
I'agent de liaison de formula (I), n est superietir a 2, ou s*il y a plusieurs tels agents, au moins 80 
% de n est superieur a 2 pour Tensemble de ces composes. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la teneiir 
en agent de formule (I), ou en melange de tels agents, est d'au moins 4 % en poids par rapport au 
poids de la silice, ou du melange de silices, utilises comme charge. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la teneur 
en guanidine, ou en melange de guanidines, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la silice ou au 
total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en poids. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la teneur 
en amine libre, ou en melange diamines libres, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la silice ou 
au total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en poids. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle 
comporte au moins une amine libre aliphatique ou cycloaliphatique dispersee de fafon homogene 
dans la composition. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que le polymere est realise en solution 
et en ce que I'amine est introduite dans cette solution apres I'arret de la polymerisation , avant 
stripping du solvant. 

9. Bande de roulement d'enveloppe de pneumatique comportant au moins une composition selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

10. Bande de roulement obtenue par vulcanisation de la bande de roulement selon la 
revendication 9. 

11. Enveloppe de pneumatique comportant aujnoins une com positio n selo n I'une qu elcon que des 
revendications 1 a 8. 



12. Enveloppe de pneumatique obtenue par vulcanisation de I'enveloppe de pneumatique selon la 
revendication 1 1 . 
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RFVENDiCATIONS 

Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre caracterisee en ce qu'elle comporte : 

a) au moins un polyjn^jfe choisi dans Tensemble constitue par les polymeres dieniques, les 
copolymeres olefine/diene monomere et les copolymeres iso-olefine/para-alkylstyrene 
halogenes ; 

b) de la silice conune charge ; 

c) au moins un agent favorisant la liaison entre la silice et le polymere, cet agent ayant la 
formule (I) : 

Zl-Rl-Sn-R2-Z2 

dans laquelle : 

n est un nombre entier de 2 a 8, 

r1 et r2, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans Tensemble 
forme par les groupes alkylenes substitues ou non substitues ayant un total de 1 a 18 
atomes de carbone et les groupes arylenes substitues ou non substitues ayant un total de 6 
a 12 atomes de carbone, 

Zl et Z2, qui peuvent etre identiques ou differents, 

r3 

representent chacun un groupe -Si- 

OU R3, R^ et r5, qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis chacun dans 
Tensemble forme par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les groupes 
phenyles, les groupes alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et les groupes 
cycloalcoxyles ayant de 5 a 8 atomes de carbone, a la condition qu'au moins un des R^, 
r4 et r5 soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ; 

d) au moins une guanidine substituee par au moins deux groupes qui peuvent etre identiques 
ou differents^et qui sont^choisis^chacun dans J'ensemble xonstitue^.par^ les groupes 

alcoyles, aryles ou aralcoyles ; 
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et en ce qu*elle presente au mo ins une des caracteristiques suivantes : 

- elle comporte au moins un polymere dienique qui comporte au moins un groupe terminal 
amine d'une amine aliphatique ou cycloaliphatique qui lui est lie en extremite de chaine, 
le polymere etant alors depourvu de groupement alcoxysilane et de groupement silanol ; 

- la composition comporte au moins une amine Eiliphatique ou cycloaliphatique libre. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la charge est constituee 
entierement de silice, ou elle en contient au moins 40 % en poids et avantageusement au 
moins 50 % en poids. 

3. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 2, caracterisee en ce que dans 
I'agent de liaison de formule (I), n est superieur a 2, ou s'il y a plusieurs tels agents, au moins 
80 % de n est superieur a 2 pour I'ensemble de ces composes. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 
teneur en agent de formule (I), ou en melange de tels agents, est d'au moins 4 % en poids par 
rapport au poids de la silice, ou du melange de silices, utilises comme charge. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications I a 4, caracterisee en ce que la 
teneur en guanidine, ou en melange de guanidines, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la 
silice ou au total des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en poids. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la 
-teneur en amine libre aliphatique ou cycloaliphatique. ou en melange d'amines libres 

aliphatiques ou cycloaliphatiques, est de 0,5 a 4 % en poids par rapport a la silice ou au total 
des silices, cette teneur etant avantageusement de 1 a 3 % en poids. 
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7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu!elle 
comporte au moins une amine libre aliphatique ou cycloaliphatique dispersee de fa9on 
homogene dans la composition. 

8. Composition selon }^^evendication 7, caracterisee en ce que le polymere est realise en 
solution et en ce que I'amine aliphatique ou cycloaliphatique est introduite dans cette 
solution apres Tarret de la polymerisation , avant stripping du solvant. 

9. Bande de roulement d*enveloppe de pneumatique comportant au moins une composition 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 8. 

10. Bande de roulement obtenue par vulcanisation de la bande de roulement selon la 
revendication 9. 

11. Enveloppe de pneumatique comportant au moins une composition selon Time quelconque 
des revendications 1 a 8. 

12. Enveloppe de pneumatique obtenue par vulcanisation de Tenveloppe de pneumatique selon 
la revendication 11. 



